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Composite material (I) comprising (A) plastic layer(s) on (B) a base, opt. with (C) an interlayer of coupling agent or adhesive. 
Layer(s) (A) and/or (C) contain at least 0.1 (pref. 0.5-8) wt% metal powder(s), pref. Al, Mg, Zn and/or Mn powder, and/or ZnO 
or Mn oxide powder; base (B) consists of metal, pref. Al, tinplate or (chromated) steel, or of wood, veneer, paper or plastic. 
(I) is obtd. by direct extrusion of molten plastic and/or coupling agent onto the metal, followed by further processing, pref. by 
pressing, cooling, smoothing and/or stamping. 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen Verbundwerkstoff aus mindestens einer Kunststoffschicht auf einem Trager, ggf. 
mit einer zwischenliegenden Schicht eines Haftvermittlers Oder Klebers. 

Der Herstellung einer ausreichenden Adhasionsverbindung im Verbund zwischen einer Kunststoffbeschichtung und einem 
Tragermaterial kommt fur die Haltbarkeit des Endmaterials zentrale Bedeutung zu. Das hierfur angewendete 
Herstellungsverfahren bestimmt daher letztendlich, welches Endprodukt erhalten wird. Das nach dem Stand der Technik 
am haufigsten anzutreffende Beschichtungsverfahren ist das Aufbringen (Laminieren, Kaschieren) einer vorgefertigten 
Kunststoffolie. Fur einige wenige Spezialfaile wird dagegen auch die sog. Direktextrusion beschrieben, d.h. das Aufbringen 
von plastifiziertem Kunststoff aus einem Extruder unmittelbar auf den zu beschichtenden Trager. So beschreibt z.B. die EP 
0 038 075 das Aufbringen eines Films aus Polyethylen bzw. Polypropylen auf einen Trager.Dieser Trager hat einen 
komplexen Aufbau aus mehreren Materialschichten, deren Dicke insgesamt ein Mehrfaches der Dicke der 
Kunststoffbeschichtung betragt. 

Auch die EP 031 701 beschreibt die Erzeugung eines Kunststofflaminates, bei dem eine Komponente, namlich der 
Haftvermittler, durch Direktextrusion aufgebracht wird. Er wird in geschmolzener Form zwischen Tragermetall und 
Kunststoffolie gegeben und dort durch Presswalzen verteilt. 

Die genannten Anwendungen der Direktextrusion betreffen die Verwendung spezieller Trager- und 
Beschichtungsmaterialien. Dies hat seinen Grund darin, dass die Gewahrleistung einer akzeptablen Produktqualitat, d.h. 
insbesondere einer ausreichenden und gleichmassigen Beschichtungsdicke, mit der Direktextrusionsmethode 
problematisch ist. Die Verwendung vorgefertigter Folien bekannter Schichtstarke fuhrt demgegenuber mit grosser 
Sicherheit zu einem Produkt der gewunschten Eigenschaften. Daher wird das letztgenannte Verfahren im Stand der 
Technik fast ausschliesslich angewandt, wahrend gegen die Direktextrusion erhebliche Vorurteile bestehen. 
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(54) Verbundstoff aus Direktextrusion 

(57) Verbundwerkstoffe aus mindestens einer 
Kunststoffschicht auf einem Trager, ggf. mit einer zwi- 
scheniiegenden Schicht eines Haftvermittlers oder Kle- 
bers, hergestellt durch Direktextrusion des 
geschmolzenen Kunststoffes und/oder Haftvermittlers 
unmittelbar auf den Trager und anschlieflende Welter- 
verarbeitung, wobei Kunststoff oder Haftvermittler 
Metalle und/oder anorganische Teilchen enthalten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrtfft einen Verbund- 
werkstoff aus mindestens einer Kunststoffschicht auf 
einem Trager, ggf. mit einer zwischenliegenden Schicht 
eines Haftvermittlers Oder Klebers. 

Der Herstellung einer ausreichenden Adhasions- 
verbindung im Verbund zwischen einer Kunststoffbe- 
schichtung und einem Tragermaterial kommt fur die 
Haltbarkeit des Endmaterials zentrale Bedeutung zu. 
Das hierfur angewendete Herstellungsverfahren 
bestimmt daher letztendlich, welches Endprodukt erhal- 
ten wird. Das nach dem Stand der Technik am hauf ig- 
sten anzutreffende Beschichtungsverfahren ist das 
Aulbringen (Laminieren, Kaschieren) einer vorgefertig- 
ten Kunststoffolie, Fur einige wenige Speziarfdlle wird 
dagegen auch die sog. Direktextrusion beschrieben, 
d.h. das Aulbringen von plastifiziertem Kunststoff aus 
einem Extruder unmitteibar auf den zu beschichtenden 
Trager. So beschreibt z.B. die EP 0 038 075 das Auf- 
bringen eines Films aus Polyethylen bzw. Polypropyfen 
auf einen Trager. Dieser Trager hat einen komplexen 
Autbau aus mehreren Materialschichten, deren Dicke 
insgesamt ein Mehrfaches der Dicke der Kunststoffoe- 
schichtung betrflgt. 

Auch die EP 031 701 beschreibt die Erzeugung 
eines Kunststofflaminates, bei dem eine Komponente, 
namlich der Haftvermittler, durch Direktextrusion aufge- 
bracht wird. Er wird in geschmolzener Form zwischen 
Tragermetall und Kunststoffolie gegeben und dort durch 
Presswalzen verteilt. 

Die genannten Anwendungen der Direktextrusion 
betreffen die Verwendung spezieller Trager- und 
Beschichtungsmaterialien. Dies hat seinen Grund 
darin, daB die Gewahrleistung einer akzeptablen Pro- 
duktqualitat, d.h. insbesondere einer ausreichenden 
und gleichma&igen Beschichtungsdicke, mit der Direkt- 
extrusionsmethode problematisch ist. Die Verwendung 
vorgefertigter Folien bekannter Schichtstarke fuhrt 
demgegenQber mit groBer Sicherheit zu einem Produkt 
der gewunschten Eigenschaften. Daher wird das letzt- 
genannte Verfahren im Stand der Technik fast aus- 
schlieBlich angewandt, wahrend gegen die 
Direktextrusion erhebliche Vorurteile bestehen. 

Nach dem Stand der Technik werden zur Herstel- 
lung einer Dose Oder eines Verschlusses fur den Ein- 
satz ats Verpackungsmaterial, insbesondere fur die 
Verpackung von Lebensmittein, Bleche aus WeiBblech, 
chromatiertem Stahl wie ECCS (electrolytic chromium- 
coated steel) und Aluminium in Tafel- Oder Bandform 
beschichtet. Die Lackschicht wirkt aJs Schutzschicht, 
urn das Metal! vor dem Angriff des FQIIgutes und daraus 
resuftierender Korrosion einerseits zu schutzen und urn 
andererseits eine Beeinflussung des FQIIgutes durch 
Korrosionsprodukte des Metalles zu verhindern. Selbst- 
verstandlich darf es auch durch die Lackschicht selbst, 
etwa durch herausgeldste Lackbestandteile, zu keiner 
Beeinflussung bzw. Beeintrdchtigung des FQIIgutes 
kommen, weder bei der im AnschluG an die Abfullung 



durchgefuhrte Sterilisierung des FQIIgutes noch bet der 
anschlieBenden Lagerung der verpackten Guter, insbe- 
sondere Lebensmittel. 

Weiterhin mQssen die Lacke derart aufgebaut sein, 

5 daB sie den bei der Weiterverarbeitung der beschichte- 
ten Bleche zu Dosen Oder VerschlQssen auftretenden 
mechanischen Beanspruchungen, etwa beim Verfor- 
men, Stanzen, BOrdeln, Sicken u.a.. standhalten. 
Als hdufiges Verfahren fOr die Beschichtung von 

io Biechen, die insbesondere zur Herstellung von Lebens- 
mittelverpackungen eingesetzt werden, wird die Folien- 
beschichtung von Metallblechen eingesetzt So ist 
beispielsweise in der DE-OS 3128641 ein Verfahren zur 
Herstellung von Laminaten fur Lebensmittelverpackun- 

15 gen beschrieben, bei dem das Metallblech und ein ther- 
moplastischer Harzfitm zusammen mit einem zwischen 
diesen Schichten angeordneten Klebstoff auf Basis 
eines carboxylgruppenhaltigen Polyolefins auf Ternpe- 
raturen oberhalb des Schmelzpunktes des Klebstoffes 

20 aufgeheizt und dann unter Anwendung von Druck 
zusammen abgekuhlt werden, wodurch der Metal!- 
Kunststoff- Verbund hergestellt wird. Weiterhin sind 
auch aus der DE-OS 2912023. der GB-A-2027391 und 
der EP-B-31701 Laminate und aus diesen Laminaten 

25 hergestellte Lebensmittelverpackungsbehaiter, insbe- 
sondere Beutel, bekannt. 

Nachteilig an diesen Verfahren ist, daB zuerst eine 
eigenstandige Kunststoffolie hergestellt werden muB, 
die insbesondere eine gewisse Mindestdicke haben 

30 muB, urn tragfahig zu sein. 

Die vorliegende Erfindung hat sich gegenuber dem 
bekannten Stand der Technik die Aufgabe gestellt, neue 
Verbundwerkstoffe zu entwickeln, die verbesserte Haft- 
eigenschaften zwischen Trager und Beschichtung 

35 haben und deren Mindestbeschichtungsdicke verringert 
ist, d.h. mit denen dunnere Kunststoff schichten herge- 
stellt werden kOnnen als nach dem Stand der Technik. 

Diese Aufgabe wird gelOst durch einen Verbund- 
werkstoff aus mindestens einer Kunststoffschicht auf 

40 einem Trager, ggf. mit einer zwischenliegenden Schicht 
eines Haftvermittlers Oder Klebers, wobei 

1) die Kunststoffschicht und/oder die Haftvermittler- 
schicht und/oder die Kleberschicht mindestens 0,1 

45 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf 
ihr Gesamtgewicht, eines Oder mehrerer metalli- 
scher Pulver, vorzugsweise aus Aluminiumputver, 
Magnesiumpulver, Zinkpulver und Manganpulver, 
und/oder eines Pufvers bestehend aus Zinkoxid 

so und/oder Manganoxid enthait 

2) der Verbund erharten wird durch Direktextrusion 
des geschmolzenen Kunststoffes und/oder Haftver- 
mittlers unmitteibar auf den Trager und anschlie- 
Bende Weiterverarbeitung, vorzugsweise durch 

55 Pressen, KQhlen und/oder Giatten. und 

3) der Trager aus Metall, vorzugsweise Aluminium, 
WeiBblech oder (chromatiertem) Stahl, oder aus 
Holz, Furnier, Papier oder Kunststoff besteht. 
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Bei der Herstellung des erfindungsgemaGten Ver- 
bundstoffes wird der Kunststoff Oder ein Haftvermittier 
im geschmolzenen Zustand aus einem Extruder heraus 
auf den Trager aufgebracht Dort erfolgt dann die Vertei- 
lung, das Anpressen und die Erzeugung einer homoge- 5 
nen Schicht vorgegebener Starke durch die FQhrung 
des Materials durch ein System von Andruckrollen. 
AnschlieBende Verarbeitungsschritte schlieGen u.a. ein 
Kuhlen und Giatten des Materials ein. 

Die erfindungsgemaBen Verbunde haben den Vor- 10 
teil einer verbesserten Haftung auf dem Substrat. 
AuBerdem kOnnen sie in geringeren Schichtdicken auf- 
getragen werden, da der Zwischenschrrtt einer Folien- 
herstellung entfallen kann. Die hieraus resultierende 
Folie mufB namlich eine Mindestsdicke haben, um sich is 
selbst tragen zu kOnnen. In der Regel kann die Dicke 
der Folie daher ca. 18 um nicht unterschreiten. Bei der 
Direktextrusion existieren derartige Begrenzungen 
nicht, es kOnnen daher geringere Schichtdicken, z.B. 1- 
5 \im, aufgetragen werden. Neben verdnderten Materi- 20 
aleigenschaften kann somrt eine erhebliche Materialer- 
sparnis erzieh werden. 

Da der Kunststoff nicht mehr in Form einer Folie herge- 
steltt werden muB. bevor er auflaminiert wird, kann 
durch die Direktextrusion auch ein kompletter Produkti- 25 
onsschritt entfallen. Dies fOhrt zu einer erhebiichen 
Kosten- und Zeitersparnis. 

Der Verbundwerkstoff ertthait einen Trdger aus 
Metall, vorzugsweise Aluminium Oder Stahl. oder aus 
Holz, Furnier, Papier oder Kunststoff. FQr die folgende 30 
Beschreibung wird zur Vereinfachung von einem Metall- 
trager ausgegangen. Der Trager ist beschichtet mil min- 
destens einer Kunststoffschicht, ggf. mit einer 
zwischenliegenden Schicht eines Haftvermrttlers Oder 
Klebers. Der Kunststoff, der Haftvermittier und/oder der 35 
Kleber ist dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens 
0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen 
auf sein Gesamtgewicht, eines Oder mehrerer metalli- 
scher Pulver, ausgewahlt aus Aluminiumpulver, Magne- 
siumpulver, Zinkpulver und Manganpulver, und/oder 40 
eines Pulvers bestehend aus Zinkoxid und/oder Man- 
ganoxid ertthait. 

Vergleichbare Verbundstoffe sind in der DE-41 37 
139 und der DE-42 17 796 beschrieben, allerdings 
ohne den charakteristischen Herstellungsschhtt der 45 
Direktextrusion. 

Die mrttlere TeilchengrOGe der Metallpulver liegt 
bevorzugt im Bereich von 5 bis 20 um. Bevorzugt wird 
als Metallpulver Aluminiumpulver eingesetzt. Ein geeig- 
netes Al-Pulver ist beispielsweise unter der Bezeich- so 
nung "Aluminiumpulver Glanzschlrff Lotos Volltcrf 
erhaitlich (Eckart-Werke). 

Zur Herstellung von beschichteten Metallblechen 
geeignet sind Bleche einer Starke von 0.04 bis 1 mm 
aus Schwarzbiech, WeiBblech, Aluminium und ver- 55 
schiedenen Eisenlegierungen, die ggf. mit einer Passi- 
vierungsschicht auf Basis von Nickel-, Chrom- und 
Zinkverbindungen versehen sind. Je nach Verwen- 
dungszweck sind auch Starken von mehr als 1 mm 



geeignet. 

Die erf indungsgemdG als Deckschicht verwendeten 
thermoplastischen Harze, die auch in Form von Folien 
oder Filmen vorliegen kOnnen, umfassen Polyolefine, 
Polyamide, Polyester, Polyvinylchlorid, Polyvinyl iden- 
chlorid, Polyurethane und Polycarbonate. Sie umfassen 
auch zusammengesetzte Folien und Filme (Verbundfo- 
lie und -filme), die beispielsweise erhalten werden durch 
gemeinsames Extrudieren von mindestens zwei der 
obengenannten Polymeren. Die bevorzugte thermopla- 
stische Folie oder der bevorzugte thermcplastische 
Film, die (der) die innerste Schicht (dies ist die mit den 
Fullgutern in Kontakt stehende Schicht) der Metall-Ver- 
bunde darstellt, umfaGt bevorzugt eine Folie oder einen 
Film aus einem Polyolefin, Polyester oder Polyamid. 
Derartige Folien und Filme sind bekannt und in eine 
Vielzahl auf dem Markt erhaitlich. 

Derartige Polyolefinfolien werden nach bekannten 
Verfahren (Blasverfahren, Chill-roll Verfahren etc.) aus 
Granulaten von Homopolymeren des Ethylens und Pro- 
pylens sowie Copolymeren gefertigt. Zu nennen sind 
Polyethylen niedriger Dichte (PE-LD), mittlerer Dichte 
(PE-MD), hoher Dichte (PE-HD), linear low und linear 
very low density Polyethylen (PE-LLD, PE-VLD), Poly- 
propylen, dessen Copolymers mrt Ethylen sowie die 
Copolymeren aus Ethylens mit einem oder mehrerer 
Comonomeren aus den Gruppen der Vinylester, Vinyl- 
alkyl ether, ungesdttigten Mono- und Dicarbonsauren, 
deren Salzen, Anhydriden und Estern. 

Diese Polyolefine sind beispielsweise unter den fol- 
genden Markennamen im Handel erhaitlich: 
Escorene 0 , Lupolen 0 , Lotader 0 , Lacqtene 0 , Orevac 0 , 
Lucalen 0 , Dowlex 0 . Primacor, Surlyn 0 , Admer 0 , 
Novatec 0 , Sclair 0 , Stamylan 0 u.a. 

Beispiele fQr als Deckschicht geeignete Polyamide 
sind Polyamid 6 (Polyamid hergestelrt aus e-Aminoca- 
pronsdure), Polyamid 6,6 (Polyamid hergestellt aus 
Hexamethylendiamin und Sebacinsdure), Polyamid 
66,6 (Mischpolyamid, das aus Polyamid 6 und Polyamid 
6,6 besteht), Polyamid 1 1 (Polyamid hergestellt aus co- 
Aminoundecansaure) und Polyamid 12 (Polyamid her- 
gestellt aus co-Aminolaurinsdure oder aus Lauryl-lac- 
tam). Beispiele fQr Handelsprodukte sind Grilon 0 , 
Sniamid 0 und Ultramid 0 . 

Bevorzugt eingesetzte Polyester sind Polyethylen- 
terephthalat, Polybutylenterephthalat sowie Polyester 
auf Basis von Terephthalsaure, Ethylen- und Butylen- 
glykol. Geeignet sind aber auch andere Polyester auf 
Basis von Terephthalsaure, Isoprtthalsaure und Phthal- 
saure und verschiedener Polyole wie z.B. Polyethylen- 
glykol und Polytetramethylenglykole unterschiedlichen 
Polymerisationsgrades. 

Beispiele fur geeignete Handelsprodukte sind 
Hostaphan 0 , Melinex 0 und Hostadur 0 , Ultradur 0 . Als 
Beispiel fOr ein geeignetes Handelsprodukt auf Polyu- 
rethanbasis sei Elastolan 0 der Rrma BASF AG 
genannt 

Unter Haftvermittlern sollen im Gegensatz zu Kleb- 
stoffen feste haftvermittelnde Kunststoffe verstanden 
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werden, die zusammen mit dem thermoplastischen 
Kunststoff coextrudiert werden und auf der Innenseite 
des coextrudierten Kunststoffilms zu einer Haftvermitt- 
lerschicht ausgebildet werden. 

Als Haftvermlttler kOnnen sowohl Copolymere, Ter- 
polymere, Pf ropfcopolymere und lonomere sein, mit der 
MaBgabe, daB sie Carboxyl- Oder Anhydridgruppen 
Oder Gruppen, die zu Carboxylgruppen hydrolysierbar 
sind, aufweisen und daB der Schmelzindex der Polyme- 
ren gemessen bei 190°C und einer Belastung von 2,16 
kg zwischen 0,1 und 30 g/10 min, bevorzugt zwischen 
0,2 und 25 g/10 min und besonders bevorzugt zwischen 
0,5 und 20 g/10 min liegt. 

Geeignete Co- bzw. Terpolymere sind herstellbar 
durch Copolymerisation von Ethylen mit a.p-ungesattig- 
ten Carbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ita-consdure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Malein- 
sflure und Fumarsdure. den entsprechenden Anhydri- 
den Oder den entsprechenden Estern oder Halbestern 
mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkoholrest wie z.B. die Methyl- 
, Ethyl-, Propyl-. Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, 
Heptyl-, Octyl- und 2-Ethylhexylester der aufgefuhrten 
Sduren. Ebenfalls einsetzbar sind auch die entspre- 
chenden Salze der aufgefuhrten Carbonsauren, etwa 
die Natrium-, Kalium-, Lithium-, Magnesium-, Calcium-, 
Zink- und Ammoniumsalze. Bevorzugt eingesetzt wer- 
den die Carbonsauren und ihre Anhydride. 

Weiterhin konnen bei der Copolymerisation noch 
weitere, mit Ethylen und den ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen copolymerisierbare Monomere einge- 
setzt werden. Geeignet sind beispielsweise 
Alphablefine mit 3 bis 10 C-Atomen, Vinylacetat und 
Vinylpropionat. 

Die Mengen der eingesetzten Monomeren werden 
dabei so gewahlt, daB das entsprechende Polymer 
einen Carboxylgruppengehalt von 0,1 bis 30 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, aufweist und daB der 
Gehalt an Ethyieneinheiten im Polymer bis zu 99,9 
Gew.-%, bevorzugt zwischen 75 und 95 Gew.-%, 
betragt 

Geeignete Pf ropfcopolymere sind herstellbar durch 
Pfropfung von mindestens einem Polymeren aus der 
Gruppe der Polyolefine mit bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
bis zu 5 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, mindestens eines Monomeren aus der 
Gruppe der a,f>ungesattigten Carbonsauren, deren 
Anhydride, deren Estern oder Salzen in Gegenwart 
oder Abwesenheit von Peroxiden. Beispiele von geeig- 
neten Polyolefinen sind die bereits bei der Beschrei- 
bung der Deckschichten dieser Beschreibung 
aufgefuhrten Polyolefine. Beispiele fur geeignete Car- 
bonytverbindungen sind die oben bei der Beschreibung 
der Haftvermittler auf Copolymerbasis aufgefuhrten 
Carbonylverbindungen. 

Die als Haftvermittlerschicht eingesetzten lonome- 
ren sind herstellbar durch die bereits oben beschrie- 
bene Copolymerisation von Ethylen und ggf. weiteren 
Monomeren mit Salzen a,p-ungesdttigten Carbonsau- 
ren oder durch partielle Neutralisation von den bereits 



oben beschriebenen carbonsaurehattigen Co-, Ter- und 
Pfropfpolymeren mit Salzen, Oxiden und Hydroxiden 
von Natrium, Kalium, Lithium, Magnesium, Calcium, 
Zink und Ammonium. Die Neutralisation kann in der 

5 Schmelze oder in der L&sung durchgeftihrt werden. Die 
Menge an basischer Verbindung wird dabei so gewahlt, 
daB der Neutralisationsgrad des Polymers zwischen 0,1 
und 99 %, bevorzugt zwischen 0,1 und 75 % und ganz 
besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 40 % liegt 

w Es kommen auch Haftvermittler auf Polyurethanba- 
sis in Frage. 

Sowohl die Haftvermittlerschicht als auch die ther- 
moplastische Kunststoffschicht kOnnen noch QWiche 
Additive wie z.B. innere und duBere Glertmrttel. Arrti- 

15 Wockmittel, Stabilisatoren, Antioxidantien, Pigmente, 
Kristallisationshilfsmittel und dergleichen enthalten. 
Diese Additive werden in den fur die Herstellung, Verar- 
beitung, Konfektionierung und Anwendung notwendi- 
gen Mengen in Form von Pulver, Puder, Perlen oder 

20 einem direkt in dem entsprechenden Polymer eingear- 
beiteten Konzentrat eingesetzt. Nahere Angaben zu 
den ublicherweise eingesetzten Mengen und Beispiele 
fQr geeignete Additive sind beispielsweise dem Gach- 
ter-MOIIer, Kunststoffadditve, Carl-Hanser Verlag zu 

25 entnehmen. Bevorzugt werden diese Additive in die 
thermoplastische Kunststoffschicht eingearbeitet. 

Die ggf. verwendeten Klebstoffe werden vorzugs- 
weise durch Auftragen aus LOsungen oder Dispersio- 
nen in Wasser oder organischen LGsungsmitteln 

30 aufgebracht. Die LOsungen oder die Dispersionen 
haben in der Regel einen Klebstoffgehalt von etwa 5 bis 
60 Gew.-%. Die aufgebrachte Klebstoffmenge betragt in 
der Regel etwa 1 bis 10 g/m 2 Fiache. Besonders geeig- 
nete Klebstoffe sind die synthetischen Klebstoffe, 

35 bestehend aus thermoplastischen Harzen wie Cellulo- 
seester, Celluloseether, Alkyl- oder Acrylester, Poly- 
amide, Polyurethane und Polyester, aus warme- 
hartenden Harzen wie Epoxyharzen, Harnstoff/Formal- 
dehydharzen, Phenol/Formaldehyd harzen und Mel- 

40 amin- Formaldehydharzen oder aus synthetischen 
Kautschuken. 

Die Klebstoffschicht kann auch aus einem zwei- 
komponentigen lOsemitteJhaJtigen Polyurethanklebstoff 
erhalten werden. Zum Aufbringen des Klebstoffes auf 

45 das Metallblech kann jedes geeignete Verfahren ange- 
wendet werden. Der Zweikomponenten-Polyurethan- 
Webstoff wird durch Auftragen aus LOsungen in organi- 
schen Ldsemitteln aufgebracht. Die LOsungen haben in 
der Regel einen Klebstoffgehalt von 5 bis 80 Gew.-%. 

so Die aufgebrachte Klebstoffmenge betragt in der Regel 
etwa 1 bis 15 g/m 2 Fiache. 

Der Zweikomponenten-Polyurethanklebstoff 
besteht aus einer OH-haltigen Komponente (I), zum 
Beispiel aus Polyesterpolyden, Polyetherpolyolen oder 

55 niedermolekularen Polyolen, und aus einer isocyanat- 
gruppenhattigen Komponente (II). Die beiden Kompo- 
nonten werden unmittelbar vor dem Auftrag auf das 
Substrat miteinander vermischt. 

Bevorzugt werden als Komponente (I) des 2K-Kleb- 
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stoffes Polyesterpolyole verwendet. Diese werden her- 
gestellt durch Veresterung von Dicarbonsduren mit 
QberschQssigen Di- bzw. Polyolen. 

Die Veresterung veriauft bei hOherer Temperatur in 
LOsung Oder in der Schmelze. Aus DicarbonsSuren und 
Glykolen entstehen linear aufgebaute Polyester, wah- 
rend die Veresterung bei Mitverwendung von Triolen 
und/oder hOherwertigen Polyolen zu mehr oder weniger 
verzweigten Polyestern fQhrt. Die Polyesterpolyole sind 
erhaitlich durch Umsetzung von Polycarbonsauren oder 
deren veresterungsfahigen Derivaten, ggf. zusammen 
mit MonocarbonsSuren, Polyolen, ggf. zusammen mit 
Monoolen, sowie ggf. weiteren modif izierenden Kompo- 
nenten. 

Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind Pht- 
halsdure, Isophthalsaure, TerephthalsSure, Halogen- 
phthalsduren, Adipinsdure, GlutarsSure, Acelainsaure, 
SebacinsSure, Fumarsflure. MaleinsSure, Trimellrth- 
sSure, Pyromellithsflure, Tetrahydrophthalsfiure, Hexa- 
hydrophthalsdure. 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3- 
Cyclohexandicarbons&ure, 1 ,4-Cyclohexandicarbon- 
sdure, 4-Metrrylhexahydrophthalsaure, Endomethylen- 
tetrahydrophthalsaure. Cyclohexantetracarbonsaure 
und Cyclobutantetracarbonsdure. 

Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Deri- 
vate der obengenannten Polycarbonsauren, wie z.B. 
deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen oder Hydroxialkoholen 
mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem kdnnen auch die 
Anhydride der obengenannten Sauren eingesetzt wer- 
den, sofern sie existieren. 

Gegebenenfells kOnnen zusammen mit den Poly- 
carbonsauren auch Monocarbonsduren eingesetzt wer- 
den, wie beispielsweise Benzoesaure, tert. Butyl- 
benzoesdure, Laurinsfiure, Isononansaure und Fettsau- 
ren naturlich vorkommender Ole. Bevorzugt wird als 
Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt. 

Geeignete Alkoholkomponenten zur Herstellung 
der Polyester sind mehrwertige Alkohole, wie Ethylen- 
gtykol, Propandiole, Butandiole. Hexandiole, Neopentyl- 
glykoi, Diethylenglykol, Cydohexandiol,- Cyclohexan- 
dimethand, Trimethylpentandiol, Ethyl butylpropandiol. 
Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethylolpro- 
pan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydo- 
xiethylisocyanurat, Polyethylenglykol, Polypropylen- 
glykol, gegebenenfalls zusammen mit einwertigen Alko- 
holen, wie beispielsweise Butanol, Octanol, Laurylalko- 
hol, ethoxylierten bzw. propxylierten Phenolen. 

Geeignete modifizierende Komponenten sind Poly- 
isocyanate und/oder Diepoxidverbindungen, ggf. auch 
Monoisocyanate und/oder Monoepoxidverbindungen. 

Als OH-Komponente (I) des Zweikomponenten- 
Polyurethan-klebstoffs sind auch Polyetherpolyole, die 
z.B. durch Anlagerung von Ethylenoxid oder Propylen- 
oxid an geeig-nete Polyole erhaitlich sind, geeignet. 

Als isocyanatgruppenhaltige Kbmponente (II) des 
PolyurethanWebstoffes sind beispielsweise geeignet: 

Aromatische Isocyanate, wie z.B. 2,4-, 2,6-Toluy- 
lendi-isocyanat und deren Gemische, 4,4 , -Diphenylmet- 



handiiso-cyanat, m-Phenylen-, p-Phenylen-, 4,4- 
Diphenyl-, 1 ,5-Naphthalin-, 1,4-Naphthalin-, 4,4-Tolui- 
din-, Xylylendiisocyanat sowie substituierte aromati- 
sche Systeme, wie z.B. Dianisidindiisocyanate, 4,4- 

5 Diphenyletherdiisocyanate Oder Chlorodiphenylendiiso- 
cyanate und hOherfunktionelle aromatische Isocyanate. 
wie z.B. 1,3,5-Triisocyanatobenzol, 4,4', 4"-Triisocya- 
nattriphe-nylmethan, 2,4,6-Triisocyanatotoluol und 4,4'- 
Diphenyl-dimethylmethan-2,2', 5,5'-tetraisocyanat; 

10 cycloaliphatische Isocyanate, wie z.B. 1 ,3-Cylocopen- 
tan-, 1,4-Cyclohexan-, 1 ,2-Cyclohexan- und Isophoron- 
diisocyanat; afiphatische Isocyanate, wie z.B. 
Trimethylen-. Tetramethylen-, Pentamethylen-, Hexa- 
methylen-, Trimethylhexamethylen-1,6-diisocyanat und 

is Tris-hexamethylentriisocyanat 

Weiterhin kflnnen als isocyanatgruppenhaltige 
tomponente (II) auch Prapolymere mit hOherer Md- 
masse verwendet werden. Zu nennen sind hierbei 
Addukte aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpro- 

20 pan, ein aus 3 Molekulen Hexamethylendiisocyanat 
gebildetes Biuret sowie die Trimeren des Hexamethy- 
lendiisocyanates und des 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato- 
3-isocyanatomethylcyclohexans. 

Die Menge der Komponente (II) wird so gewahlt, 

25 daB das Verhaitnis der Isocyanatgruppen von (II) zu den 
OH-Gruppen (I) i. a. im Bereich von 1:3 bis 3:1 liegt. 

Geeignete Isocyanatkomponenten (II) sind bei- 
spielsweise die auf dem Markt unter der Bezeichnung 
Desmodur 0 N und Desmodur 0 L (Bayer AG) erhaitli- 

30 chen IsocyanatlOsungen. Geeignete LOsungsmittel for 
die Isocyanatkomponenten sind beispielsweise Butyla- 
cetat und Ethylacetat. Ein weiterer geeigneter 2K-Poly- 
urethanktebstoff ist der unter der Handelsbezeichnung 
Adcote 549 B/Catalyst F der Firma Morton Internationl 

35 B.V. erhaWiche Kleber. 

Besonders bevorzugt wird als Zweikomponenten- 
Klebstoff ein OH-haltiger Polyester, der als Carbonsflu- 
rekomponente im wesentlichen oder vollstandig Isopht- 
halsaure und/oder Terephthalsdure enthait und als 

40 Isocyanatkomponente ein Polyurethanprdpolymer auf 
Basis von Toluylendiisocyanat verwendet. Der Polyester 
kann mit Di- und/oder Monoepoxidverbindungen modrfi- 
ziert sein. 

Die erf indungsgemaiBen Kunststoffolien und Metall- 
45 Kunststoff-Verbunde weisen auch ohne biaxiale Orien- 
tierung der Kunststoffilme hervorragende Barriere- 
Eigenschaften, d.h. eine geringe Lichtdurchiassigkert, 
eine geringe Wasserdampf- und Gasdurchiassigkeit 
auf. Sie sind daher hervorragend geeignet fur die Ver- 
so packung von Lebens- und GenuBmitteln, wobei sie 
bevorzugt zur Verpackung oxidationsempfindlicher 
Lebens- und GenuGmittel verwendet werden. 

ErfindungsgemaBe Verbunde, die ein Pulver aus 
Zinkoxid und/oder Manganoxid ertthalten, werden her- 
55 gestellt. indem ein thermoplastischer Kunststoff mit 
dem Zinkoxtdpulver und/oder dem Manganoxidpulver 
vermischt und zusammen mit einem Haftvermittler 
coextrudiert wird und/oder ein thermoplastischer Kunst- 
stoff mit einer Mischung aus Haftvermittler und Zink- 
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oxkJpulver und/oder Manganoxidpulver coextrudiert 
wind, Oder indem das Zinkoxidputver und/oder Mangan- 
oxidputver in einen lOsemittelhaltigen Oder waBrigen 
Klebstoff eingearbeitet wird und der Klebstoff auf ein 
erhitztes Metaliblech appliziert wird s 

Es ist vorteilhaft, das anorganische Putver durch 
Seitenbeschickung des Extruders in die Kunststoff- 
schmelze einzufQhren. Vorzugsweise werden Doppel- 
schneckenextruder verwendet. Es ist bevorzugt, eine 
mehrstufige Extrusion durchzufuhren, wobei in der to 
ersten Extrusionsstufe das anorganische Putver 
zusammen mit einem Teil des Kunststoffs unter Herstel- 
lung einer Folie mit einem hohen FQIIstoffgehatt extru- 
diert wird und in einer zweiten Stufe das aus der Foiie 
erhaltene Granulat mit weiterem thermoplastischem 15 
Putver extrudiert wird. Auf diese Weise wird eine bes- 
sere Homogenisierung der Mischung aus Kunststoff 
und FOIIstoff erreicht. 

Die erfindungsgemaB verwendeten thermoplasti- 
schen Kunststoff e umfassen Polyolefine, Polyamide, 20 
Polyester, Polyvinytchlorid, Polyvinytidenchlorid, Polyu- 
rethane und Polycarbonate, jeweils auch in Form einer 
Folie oder eines Films. Sie umfassen auch zusammen- 
gesetzte Folien und Filme (Verbundfolie und -f ilme). die 
beispielsweise erhalten werden durch gemeinsames 25 
Extrudieren von mindestens zwei der obengenannten 
Polymeren. Die bevorzugte thermoptastische Folie oder 
der bevorzugte thermoptastische Film umfaBt bevorzugt 
eine Folie oder einen Film aus einem Polyotef in, Poly- 
ester oder Polyamid. Derartige Folien und Rime sind 30 
bekannt und in einer Vielzahl auf dem Markt erhattlich. 

Derartige Polyolefinfolien werden nach bekannten 
Verfahren (Blasverfahren, Chill-roll-Verfahren etc.) aus 
Granulaten von Homopolymeren des Ethylens und Pro- 
pylens sowie Copolymeren gefertigt. Zu nennen sind 35 
Polyethylen niedriger Dichte (PE-LD), mittlerer Dichte 
(PE-MD), hoher Dichte (PE-HD), linear low und linear 
very low density Polyethylen (PE-LLD, PE-VLD), weiter- 
hin Polypropylen-Copolymerisate, die im aligemeinen. 
aus 92 bis 99 Gew.-% Propylen und 1 bis 8 Gew.-%, ao 
bezogen auf das Monomerengesamtgewicht, Comono- 
meren erhatten werden. Geeignete Comonomere sind 
andere C2- bis Cl2-a-Monootefine, vorzugsweise C2- 
bis C6-a-Monoolefine, wie Ethylen, Buten-1, 4-Methyl- 
penten-1, Hexen-1, n-Okten-1, n-Decen-1 und n-Dode- 45 
cen-1. Geeignete Polypropylene sowie Verfahren zu 
ihrer Herstellung sind beispielsweise beschrieben in der 
DE-A-37 30 022. 

Weitere geeignete thermoptastische Kunststoffe 
sind Copolymerisate des Ethylens, beispielsweise mit so 
Comonomeren aus der Gruppe der Vinylester, Vinylal- 
kylether, ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, 
deren Salzen, Anhydriden und Estern. 

Die Polyolef in-Kunststoffe sind beispielsweise unter 
den folgenden Markennamen im Handel erhattlich: 55 
Escorene 0 , Lupolen 0 , Lotader 0 , Lacqtene 0 , Orevac 0 , 
Lucalen 0 , Dowtex 0 , Primacor 0 , Surlyn 0 , Admer 0 , 
Novolen 0 , Sclair 0 , Stamylan 0 u.a. 

Beispiele fur das thermoplastische Kunststoffe 



geeignete Polyamide sind Polyamid 6 (Polyamid, herge- 
stellt aus e-Aminocapronsaure), Polyamid 6.6 (Poly- 
amid, hergesteltt aus Hexamethylendiamin und 
Sebacinsaure), Polyamid 66,6 (Mischpolyamid. das aus 
Polyamid 6 und Polyamid 6,6 besteht), Polyamid 11 
(Polyamid, hergesteltt aus ©-Aminoundecansaure) und 
Polyamid 12 (Polyamid, hergesteltt aus ©-Aminolaurin- 
saure oder aus Lauryl lactam). Beispiele fur Handels- 
produkte sind Grilon 0 , Sniamid 0 , und Ultramid 0 . 

Bevorzugt eingesetzte Polyester sind Polyethylen- , 
terephthalat, Polybutylenerephthalat. Geeignet sind 
aber auch andere Polyester auf Basis von Terephthal- 
saure, Isophthalsaure und Phthalsaure und verschiede- 
ner Pdyole, wie z.B. Polyethylenglykoi und 
Polytetramethylenglykole unterschiedlichen Polymeri- 
sationsgrades. Beispiele fur geeignete Handel spro- 
dukte sind Hostaphan 0 , Melinex", Hostadur 0 und 
Ultradur 0 . 

Ein Beispiel fur ein geeignetes Handelsprodukt auf 
Polyurethanbasis ist Elastolan 0 der Ftrma BASF AG. 

Bevorzugt werden Kunststoffolien eingesetzt, die 
erhatten werden durch Extrusion von statistischem 
Polypropylen-Copolymerisat, besonders bevorzugt von 
Polypropylencopolymerisat aus 1 bis 4 Gew.-% Ethylen 
und 96 bis 99 Gew.-% Propylen, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomerenzusammenset- 
zung. 

Die erfindungsgema3en Metall-Kunststoffolie-Ver- 
bunde enthalten mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,5 
bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
thermoplastischen Kunststoffs der Kunststoffolie und 
der anorganischen Oxide, Zinkoxidpulver und/oder 
Manganoxid-putver. Bevorzugt werden die genannten 
Putver in einem Anteil von 2 bis 4 Gew-%, wobei 
besonders bevorzugt Zinkoxidpulver in einem Anteil von 
2 bis 4 Gew.-% in die Kunststoffolie des Metall-Kunst- 
stoffolie-Verbundes eingearbeitet wird, verwendet. 
Als Zinkoxidpulver kommen beispielsweise das unter 
der Handelsbezeichnung "Zinkoxyd aktiv" erhaltliche 
Produkt der Firma Bayer AG sowie das unter der Han- 
delsbezeichnung "Zinkoxid Harz-siegel NT/S" der Firma 
Heubach in Frage. 

Besonders bevorzugt liegt die mittlere Teilchen- 
grOBe des Zinkoxidpulvers und des Manganoxtdpulvers 
im Bereich von 0,1 bis 10 u.m. Dabei hangt die Teilchen- 
grdBe des verwendeten oxidischen Pulvers selbstver- 
standlich ab von der Dicke der Schicht, in die das Putver 
eingearbeitet ist. 

Die oxidischen Pulver kOnnen gemaB der vorlie- 
genden Erfindung in der thermoplastischen Kunststoffo- 
lie des Metall-Kunststoffolie-Verbundes eingearbeitet 
sein. In diesem Fall wird eine Mischung aus dem ther- 
moplastischen Kunststoff und des Zinkoxidpulvers 
und/oder Manganoxidpulvers zusammen mit weiteren 
Additiven, wie GieitmitteJn, Stabilisatoren, Farbstoffen, 
Pigmenten, Antistatika, Antiblockmitteln und derglei- 
chen zu einer Kunststoffolie extrudiert. wobei diese 
dann mit Hitfe eines direkt-extrudierten Haftvermittlers 
auf ein Metaliblech laminiert wird. 
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Die Kunststoffolien der erfindungsgemaflen Metall- 
Kunst-stoffolie-Verbunde kOnnen zweckmaGigerweise 
Additive, wie Glertmrttel, Stabilisatoren, Farbstoffe, Pig- 
mented Antistatika, AntiWockmittel und dergleichen in 
jeweils wirksamer Menge errtharten. Die Additive wer- 
den in den fur die Hersteiiung, Verarbeitung, Kortfektio- 
nierung und Anwendung notwendigen Mengen in Form 
von Pulver, Puder, Perlen oder einem direkt in dem 
Polymer eingearbeiteten Konzentrat eingesetzt. Nahere 
Angaben zu den ublicher-weise eingesetzten Mengen 
und Beispiele fur geeignete Additive sind beispielsweise 
dem Gachter-Muller, Kunststoffadditive, Carl-Hanser- 
Verlag zu entnehmen. 

Die zuvor genannten Additive kfinnen selbstver- 
standlicherweise auch in die Haftvermittlerschicht ein- 
gearbeitet werden. 

Als Haftvermittler kdnnen sowohl Copolymere, Ter- 
polymere, Pfropfcopoiymere und lonomere sein mit der 
MaBgabe, da3 sie Carboxyl- oder Anhydridgruppen 
oder Gruppen, die zu Carboxylgruppen hydrolisierbar 
sind, aufweisen und daft der Schmelzindex der Polyme- 
ren, gemessen bei 190°C und einer Belastung von 2,16 
kg zwischen 0,1 und 30 g/10 min., bevorzugt zwischen 
0,2 und 25 g/10 min, und besonders bevorzugt zwi- 
schen 0,5 und 20 g/10 min. liegt. 

Geeignete Co- bzw. Terpolymere sind herstellbar 
durch Copolymerisation von Ethylen mit a,p-ungesattig- 
ten Carbonsauren, wie z.B. Acrylsaure, Methacryl- 
sdure, ftaconsaure, Crotonsdure, Isocrotonsaure, 
Maleinsaure und Fumarsaure, den entsprechenden 
Anhydriden oder den entsprechenden Estern oder Hal- 
bestern mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkoholrest, wie z.B. 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, * Pentyl-, Hexyl-, 
Cyclohexyl-, Heptyl-, Octyl- und 2-Ethylhexylester der 
aufgefOhrten Sduren. Eben-falls einsetzbar sind auch 
die entsprechenden Salze der aufgefOhrten Carbon- 
sauren, etwa die Natrium-, Kalium-, Lithium-, Magne- 
sium-, Calcium-, Zink- und Ammoniumsalze. Bevorzugt 
eingesetzt werden die Carbonsauren und ihre Anhy- 
dride. 

Weiterhin kdnnen bei der Copolymerisation noch 
weitere, mit Ethylen und den ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen copolymerisierbare Monomere einge- 
setzt werden. Geeignet sind beispielsweise 
Alphaolefine mit 3 bis 10 C-Atomen, Vinylacetat und 
Vinylpropionat. 

Die Mengen der eingesetzten Monomeren werden 
dabei so gewahrt, daB das entsprechende Polymer 
einen Carboxylgruppengehalt von 0,1 bis 30 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%. aufweist und daft der 
Gehatt an Ethylene) nheiten im Polymer bis zu 99,9 
Gew.-%, bevorzugt zwischen 75 und 95 Gew.-%, 
betrflgt 

Geeignete Propfcopolymere sind herstellbar durch 
Pfropfung von mindestens einem Polymeren aus der 
Gruppe der Polyolefine mit bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 
bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, mindestens eines Monmeren aus der 
Gruppe der a,p-ungesattigten Carbonsauren, deren 



Anhydriden, deren Estern oder Salzen in Gegenwart 
oder Abwesenheit von Peroxi-den. Beispiele von geeig- 
neten Polyolefinen sind die bereits bei der Beschrei- 
bung der Kunststoffe fur die Kunststoffolien dieser 

5 Beschreibung aufgefOhrten Poly-olefine. Beispiele fQr 
geeignete Carbonylverbindungen sind die oben bei der 
Beschreibung der Haftvermittler auf Copolymerbasis 
aufgefOhrten Carbonylverbindungen. 

Die als Haftvermittlerschicht eingesetzten lonome- 

10 ren sind herstellbar durch die bereits oben beschrie- 
bene Copolymerisation von Ethylen und ggf. weiteren 
Monomeren mit Salzen a,p-ungesattigter Carbonsau- 
ren oder durch partielle Neutralisation von den bereits 
oben beschriebenen carbonsSurehaltigen Co-, Ter- und 

is Pfropfpolymeren mit Salzen, Oxiden und Hydroxiden 
von Natrium, Kalium, Lithium, Magnesium, Calcium, 
Zink und Ammonium. Die Neutralisation kann in der 
Schmelze oder in LOsung durchgefuhrt werden. Die 
Mengen an basischer Verbindung wird dabei so 

20 gewahlt, daB der Neutralisationsgrad des Polymers zwi- 
schen 0,1 und 99 %, bevorzugt zwischen 0,1 und 75%, 
und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 40 % 
liegt. 

Es kommen auch Haftvermittler auf Polyurethanba- 

25 sis in Frage. 

GemaB der vorliegenden Erf indung kfinnen die oxi- 
dischen Pulver auch in die Haftvermittlerschicht einge- 
arbeitet werden, wobei zur Hersteiiung der Laminate 
zunachst eine Mischung des Haftvermittler- Kunststoffs 

30 und des Zinkoxidpulvers und/oder Manganoxidpulvers 
hergestellt wird. 

Anstelle einer Haftvermittlerschicht kann auch ein 
wa&riger oder ein lOsemittelhaltiger Klebstoff die Haf- 
tung zwischen der Kunststoffolie und dem Metailblech 

35 bewirken. Die Klebstoffe werden vorzugsweise durch 
Auftragen aus Ldsungen oder Dispersionen in Wasser- 
oder organischen LOsungsmrtteln aufgebracht. Die 
LOsungen oder die Dispersionen haben in der Regel 
einen Webstoffgehalt von etwa 5 bis 60 Gew.-%. Die 

40 aufgebrachte Klebstoff menge betrdgt in der Regel etwa 
1 bis 10 g/m2-Fiache. Besonders geeignete Klebstoffe 
sind die synthetischen Klebstoffe, bestehend aus ther- 
moptastischen Harzen, wie Celluloseester, Cellulosee- 
ther, Alkyl- oder Acrylester, Polyamide, Polyurethane 

45 und Polyester, aus wdrmehartenden Harzen, wie Epo- 
xyharzen, Harnstoff/Formaldehydharzen, Phenol/Form- 
aldehydharzen und Melamin-Formaldehydharzen oder 
aus synthetischen Kautschuken. 
Es ist mdglich, daf3 das Zinkoxidpulver und/oder Man- 
so ganoxidpuh/er auch in die zwischen thermoplastischem 
Kunststoff und Metall angeordneten Klebeschicht ein- 
gearbeitet wird. 

Als Metallbleche der erfindungsgemdBen Metall- 
Kunststoffoiie-Verbunde kommen alle Eisen- und Zinn- 

55 haltigen Bteche in Frage, z.B. Metalle aus Schwarz- 
blech, WeiRWech, Eisen und aus entsprechenden 
Legierungen, die ggf. mit einer Passivierungsschicht 
versehen sind. Geeignete Metallisierungsverfahren sind 
die Elektroplattierung, das Besputtern und die Vakuum- 
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bedampfung. Um eine gute Haftung der Metallschicht 
auf der zu metallisierenden Fldche zu erreichen, wird 
diese Fiache vorher einer Korona-Behandlung ausge- 
setzt GemaB der vorliegenden Erfindung kommen 
Metallbleche in Frage, die eine Starke von mindestens 5 
0,08 mm aufweisen. Bevorzugt sind Metallbleche mit 
einer Starke von 0,08 bis 1 mm. Je nach Verwendungs- 
zweck sind audi Starken von mehr als 1 mm geeignet. 

GemaB der vorliegenden Erfindung sind unter den 
Metall-Kunststoff-Verbunden auch Laminate zu verste- 10 
hen, bei denen das Metallblech beidseitig mit Kunstoff 
beschichtet ist. 

Die erfindungsgemaBen Metal I- Kunststoff- Ver- 
bunde werden zur Hersteliung von Verpackungsbehai- 
tern eingesetzt, und zwar insbesondere zur Hersteliung 15 
von BOden bzw. Deckeln von Dos en, Ventiltellern von 
Aerosoldosen sowie von Verschlussen. Die Hersteliung 
der VerschluBteile erfolgt nach den Qblichen Methoden 
(vgl. beispielsweise VR-INTERPACK 1969, Seiten 600 - 
606: W. Panknin, A. Breuer, M. Sodeik, "Abstreckziehen 20 
als Verfahren zum Herstellen von Dosen aus WeiB- 
blech"; SHEET METAL INDUSTRIES, August 1976: W. 
Panknin, Ch. Schneider, M. Sodeik. "Plastic Deforma- 
tion of Tinplate in Can Manufacturing"; Verpackungs- 
Rundschau. Heft 4/1 971 , Seiten 450 - 458: M. Sodeik, I. 25 
Siewert, "Die nahtiose Dose aus WeiBWech"; Verpak- 
kungs-Rundschau, Heft 1 1/1975, Seiten 1402 bis 1407: 
M. Sodeik, K. HaafB, I. Siewert, "Herstellen von Dosen 
aus WeiBblech durch Tiefziehen"; Arbertsmappe for den 
Verpackungspraktiker, Metalle, Teil II, Gruppe 2, Wei 3- 30 
blech, Lfd.-Nr. 220.042 bis 220.048 in neue Verpackung 
12/87, Seite B 244 bis B 246 und neue Verpackung 
1/88, Seiten B 247 bis B 250). 
BezQglich naherer Einzelheiten wird daher auf die Lite- 
ratur verwiesen. 35 

Bei Kbnservendosen, die aus dem erfindungsge- 
maBen Verbundstoff gestanzt und nach Befullung steri- 
lisiert werden, treten keinerlei Kbrrosions- bzw. 
Marmorierungserscheinungen an den Dosen auf. Dies 
ist vermutlich darauf zurOckzufQhren. da 8 die verwen- 40 
deten Zinkoxid- und Manganoxidpulver durch Sulfidbil- 
dung in farWose Zinksutfide bzw. Mangansuffide 
OberfOhrt werden. Die Dunkelfarbung bzw. die Marmo- 
rierungserscheinungen, die ohne Zusatz von Zinkoxid- 
pulver und Manganoxidpulver auftreten, sind vermutlich 45 
auf Eisensulfidbildung und Zinnsulfidbildung zurOckzu- 
fQhren. Durch Einbau der oxidischen Pulver in die Folie 
und/oder in den Haftverm'rttler oder in die Klebstoff- 
schicht wird die Eisen- bzw. Zinnsulfidbildung an der 
Konservendose wirkungsvoll verhindert. so 

Figur 1 zeigt schematisch und beispielhaft einen 
mOglichen Vorgang der Beschichtung mittels Direktex- 
trusion. Der zu beschichtende Trager 1 wird z.B. von 
einer Vorratsrolle 2 zugefuhrt. Er gelangt zu einer 
Umlenkrolle 3. wo er mit der geschmolzenen Kunststoff- 55 
masse 4 zusammentrifft. Diese stammt unmittelbar aus 
dem Extruder 5. Der Trager 1 wird mit seiner Beschich- 
tung zwischen Umlenkrolle 3 und Kuhtwalze 6 hindurch- 
gefuhrt, wodurch eine Gleichverteilung der 



Beschichtungsmasse erfolgt. Als wertere Nachbehand- 
lungsschritte kflnnen sich ein Ofen 7 und ein System 
von Glattwalzen 8 anschlieBen. VermOge der beschrie- 
benen Direktextrusion lassen sich stark verbesserte 
Haftungseigenschaften erzielen, und die Schichtdicke 
kann auf unter 18 fim, vorzugsweise auf 1 bis 2 um 
reduziert sein. 

PatentansprOche 

1 . Verbundwerkstoff aus mindestens einer Kunststoff- 
schicht auf einem Trager, ggf. m'rt einer zwischenlie- 
genden Schicht eines Haftvermittlers oder Klebers. 
wobei 

1) die Kunststoffschicht und/oder die Haftver- 
mittlerschicht und/oder die Kleberschicht min- 
destens 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0.5 bis 8 Gew.- 
%, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, eines oder 
mehrerer metallischer Pulver. vorzugsweise 
aus Aluminiumpulver. Magnesiumputver, Zink- 
pulver und Manganpulver, und/oder eines Pul- 
vers bestehend aus Zinkoxid und/oder 
Manganoxid enthait, 

2) der Verbund erhaften wird durch Direktex- 
trusion des geschmolzenen Kunststoffes 
und/oder Haftvermittlers unmittelbar auf den 
Trager und anschlteBende Weiterverarbeitung, 
vorzugsweise durch Pressen, Kuhlen, Giatten 
und/oder Stanzen, und 

3) der Trager aus Metall, vorzugsweise Alumi- 
nium, WeiBblech oder (chromatiertem) Stahl, 
oder aus Hdz. Furnier, Papier oder Kunststoff 
besteht 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeJchnet. daB 

die mittlere TeilchengrOBe des metallischen Pulvers 
im Bereich von 5 bis 20 um und die des Zinkoxids 
und des Manganoxids im Bereich von 0.1 bis 10 um 
liegt. 

3. Verwendung des Verbundwerkstoffes nach 
Anspruch 1 oder 2 zur Hersteliung von Verpak- 
kungsbehaitern, insbesondere zur Hersteliung von 
Baden bzw. Deckeln von Dosen, Ventiltellern von 
Aerosoldosen sowie von Verschlussen. 
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